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硝酸在惰性电极上还原机理的研究
叶国安　何建玉

(中国原子能科学研究院, 北京 102413)

　　用恒电位电解法研究了室温下惰性 P t 电极上硝酸的阴极过程。实验测定了阴极极化曲线和

产生的阴极产物。根据所得结果, 解释了电解产物与阴极电位的依赖关系和室温下各电位区间内

电极过程的自催化性质。根据HNO 2 和HNO 3 的可见和紫外光谱研究, 阐明了HNO 2 的催化作用

和适当浓度的硝酸可以在惰性电极上直接还原的机理。
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在核燃料后处理流程中,U、Pu 的电解还原分离和 Pu 的氧化调价过程都是在硝酸体系中

进行的。电解过程中由于硝酸可能还原至亚硝酸, 使得在没有支持还原剂的条件下电解还原

U (Î )、Pu (Ì ) 的过程难以实现, 而氧化U (Ì )、Pu (Ë ) 的过程中, 肼 (作支持还原剂) 在阳极

的分解电流效率远大于 100% [ 1 ]。为了对后处理过程中,U、Pu 电解氧化还原过程的复杂反应

有深入的了解, 研究硝酸的阴极过程是十分必要和有意义的。

以前的研究多数是用稳态极化曲线法完成的[ 2—4 ]。HNO 3 还原的总反应可表示为:

HNO 3 + 2e + 2H + HNO 2 + H 2O 。

　　通常认为 HNO 3 分子和NO -
3 都不能发生直接的电极反应[ 2, 4, 5 ] , V et ter[ 6 ]和 Schm id [ 7 ]分

别提出了HNO 32HNO 22NO x 之间相互反应的动力学关系。V etter 认为 HNO 3 的还原是经过

NO 2 进行的, 而 Schm id [ 7 ]认为还原是经过NO + 进行的。70 年代有学者认为上述论点尚缺乏充

足的实验依据[ 8 ]: HNO 3 分子可吸附于阴极而直接得到电子。此外, 还有人提出浓 HNO 3 中

NO +
2 作为电子接受体的还原机理[ 9 ] , 以及稀酸中析H 2 电位下初生态H 催化还原的机理[ 2 ]。除

了以上硝酸溶液中直接得到的结果外, 还有其他介质中 (如H 2SO 4 中) 低价氮氧化物作为还原

产物的报道[ 10—12 ]。L azglaev 等[ 13 ]研究了沸腾温度下HNO 3 的阴极还原, 系统阐述了HNO 3 阴

极过程中电极反应和次级化学反应之间的内在机制。

本文旨在一方面探讨HNO 3 的电解还原机理, 另一方面扩大电位变化范围并测定其还原

产物, 这些还原产物可能对硝酸介质中U、Pu 的电解氧化或还原产生影响。本实验中采用惰性

电极的目的是为了排除可溶性电极溶解产物对电极反应的影响, 实验方法为恒电位电解法。



1　实　验

111　仪器与试剂

Κ19 分光光度计、恒电位仪、数字库合计、数字电压表、气相色谱仪等。HNO 3、HC lO 4、

H 2SO 4、N aNO 2 均为优级纯,A gNO 3、N H 4C l、N aNO 3 均为分析纯。NO 22A r、NO 2A r、N 2O 2A r 标

准气由中国计量科学研究院提供, 二次蒸馏水配制溶液。

112　装置

电解池、阴极和集气装置示于图 1。阴、阳极均由 P t 丝绕制成, 面积分别为 15、80 cm 2。参

比电极用A g2A gC lO 4 (自制) , 其标准电极电位值由循环伏安法测定为 E°= 0. 700 V。

图 1　电解池、阴极和集气装置示意图 (图中箭头方向代表气体流动方向)

F ig. 1　E lectro lyt ic cell、cathode and gass2co llect ing device

　　1——阴极室, 2——阳极室, 3——参比室, 4——阴极, 5——鲁金管, 6——取液管, 7——搅拌子, 8——烧结陶

瓷, 9——阳极, 10——盐桥, 11——A g2A gC lO 4 参比电极, 12——气体收集装置

113　实验方法

电解在恒温下进行 (25±1)℃。电解前加热电解液至沸腾 (保持 15 m in)以去除HNO 2, 冷

却后标定HNO 3 浓度, 并加入阴、阳两室中, 然后通A r 气 30 m in 以除尽溶液及管路中的氧气。

预先置阴极电位于某一预定值进行电解。电解一定时间后取样, 测定还原产物。测定极化曲线

时, 电位由高到低测定。为减小产物HNO 2 对电极电位的影响, 测定一般在 10 m in 内完成。

114　分析方法

NO、N 2O、H 2 用气相色谱法分析。NO + NO 2 用碱液吸收法测定。HNO 2 用比色法测定。

N H +
4 采用萘氏试剂比色法测定。

2　结果和讨论

211　还原产物与电极电位的关系

图 2 给出了HNO 3 的还原产物与电极电位的关系。图中某产物的电流效率 Γ由下式计算:

Γ=
(5 - V ) n × 96500

Q
× 100◊ 。
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式中,V 为该产物中氮的价态; n 为产物的量,m o l; Q 为消耗电量, C。

图 2　阴极产物电流效率与电极电位的关系

F ig. 2　D ependence of the cu rren t efficiency of cathode

p roducts on cathodic po ten tia l

c (HNO 3) = 3. 5 mo löL , 电解 215 h, 间歇搅拌;

1——HNO 2, 2——N H +
4 , 3——H 2,

4——NO 2, 5——NO , 6——N 2O

图 3　HNO 3 的极化曲线

F ig. 3　Cathodic po larizing cu rve of n itric acid

c (HNO 3) ömo l·L - 1:

1—3——510, 4——315, 5——310;

c (NO -
2 ) ömmo l·L - 1:

1——1, 2——011, 3——0101

　　由图 2 可知, 室温下电解还原HNO 3, 一般情况HNO 2 是主要产物。在电极电位 E > 0175

V 时, HNO 3 几乎只还原到HNO 2。随着 E 不断降低, HNO 2 的 Γ值下降, 气相中NO 2 消失,NO

的生成达到极大, E 在 0125—0155 V 之间时, 气相中测出了N 2O , 进一步降低 E , 溶液中产物

以N H +
4 为主, 其他产物的 Γ迅速下降。N H +

4 是HNO 3 还原链的最终产物, 因为继续降低 E 电

极, 反应主要析出H 2。产物对阴极电位的这种依赖关系表明: 电极反应和次级化学反应均随电

极 电位发生相应的变化。由于未知 N 2O、NO 在酸性溶液中的溶解度, 因此在计算

0105—0175 V 内的电流效率 Γ时, 只考虑了气相中N 2O 和NO 的量, 所以 Γ< 100%。

212　阴极电流随时间的变化

HNO 3 的极化曲线示于图 3。电流密度 ( j )随时间的变化和搅拌对 j 的影响分别示于图 4、

5。从图 3 曲线 1 和图 4 曲线 1、2 可知, 当HNO 2 浓度较大时, 或在较高电位下电极反应一定时

间后产物有所积累时, 电极反应表现为扩散机制, 但这时搅拌也均使电流下降。比较图 4 和图

5 可见: 酸度高, j 增加快, 电流也大。另外, 电位不同, j 增加快慢也不同。电位高, j 增加快; 电

位低, j 增加缓慢。但在低电位下 (如 0115、0120 V 下) , j 却呈现相对较高的趋势。上述现象说

明, 电极电位不同, 电极反应随之发生了相应的改变。与一般的电极过程相反, 在 HNO 3 的阴

极还原中, 阴极电流随时间逐渐增加。搅拌均使电流下降表明: HNO 3 的阴极过程中还原产物

会重新参与电极反应或参与和电极反应有关的化学反应——自催化现象, 搅拌加快了产物离

开电极表面的速度, 从而使 j 下降。但较高电位下搅拌会使 j 下降幅度更大 (图 5 曲线 1 和 4)。

这反映了电极电流对产物和次级化学反应的复杂依赖关系。
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图 4　电流密度随时间的变化

F ig. 4　Change of cu rren t density w ith

electro lyt ical t im e

c (HNO 3) = 3. 5 mo löL ;

E öV : 1——01800, 2——01750,

3——01550, 4——01200, 5——01150

图 5　搅拌对电流密度的影响

F ig. 5　 Influence of st irring on cu rren t density

c (HNO 3) = 3. 0 mo löL ;

E öV : 1——01850, 2——01600, 3——01300,

4——01800, 5——01600, 6——01300;

1—3: 不搅拌, 4—6: 搅拌

213　稀 HNO 3 的电解还原

由图 2 曲线 1、2、3 可知, 加入HNO 2, 可使 j 增加, 说明产物对电极反应有催化作用, 任何

使HNO 2 浓度降低的反应也必然导致 j 下降。

对 110、210 m o löL HNO 3 电解结果表明, 除析出H 2 外, 其他电位区内 j 接近本底电流, 且

呈下降趋势, 长时间电解测不出HNO 2 浓度的增加, 向其中加入 HNO 2 (达到 1 mm o löL ) 时情

况仍如此。这表明稀HNO 3 不能在惰性电极上还原; HNO 2 在稀HNO 3 中无催化作用; 这说明

NO -
3 的阴极还原必须要有一定的H + 浓度才能发生。

214　HNO 2 的紫外光谱

Singer 等[ 14 ]的研究表明: 当H + 浓度逐渐增加时, HNO 2 在 340—390 nm 间的 4 个弱手指

峰 (摩尔吸收系数 ϑ= 310—510 m 2öm o l) 和 200 nm 处的强峰 (ϑ= 111×102 m 2öm o l) 均逐渐消

失, 而于 260 nm 处出现另一新的强吸收峰, 他们把这一新吸收峰归于NO + :

HNO 2 + H + NO + + H 2O 。 (1)

　　我们根据 260 nm 处吸收峰值随H + 浓度的变化, 用 Singer 提出的公式计算了不同酸度下

HNO 2 转化成NO + 的百分数 Α:

Α=
c (HNO 2) - ceq (HNO 2)

c (HNO 2) =
ϑ - ϑm in

ϑm ax - ϑm in
。 (2)

式中, ϑ= A ölc; A : 260 nm 处总消光值; l: 比色杯厚度, cm ; c (HNO 2 ) : HNO 2 的分析浓度;

ceq (HNO 2) : HNO 2 的平衡浓度。ϑm ax= 44712 m 2öm o l, ϑm in= 1178 m 2öm o l(ϑm ax可认为是高酸下

HNO 2 全部转化为NO + 后在 260 nm 处的值, ϑm in可认为是低酸下HNO 2 未发生解离时在 260

nm 处的值, 而 ϑ是任一酸度下的测定值)。

用(2)式计算出的 Α值列入表 1。由表 1 可知: H + 在 6—8 m o löL 时 Α随酸度快速增加, 最
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后达 100% ; 在中等酸度下, HNO 2 主要以分子形式存在, 只有少部分转化成NO + ; 在低酸下

(< 3 m o löL ) , 几乎全部以分子形式存在。

表 1　NO + 的转化率 Α与酸度的关系

Table 1　D ependence of NO + tran sformation percen tage Α on ac id ity

c (HC lO 4) ömo l·L - 1 Αö% c (HC lO 4) ömo l·L - 1 Αö%

0150 0100 5173 2183

1100 - 0101 6130 10195

1150 0100 6187 50104

2150 0100 7145 71167

3100 0108 8102 97127

3150 0117 9118 99172

4100 0120 9174 100

4158 0146 10103 100

5115 0169

图 6　HNO 3 在 240—330 nm 间的吸收谱

F ig. 6　A bso rp tion cu rve of HNO 3

betw een 240- 330 nm

c (HNO 3) = 0. 11 mo löL ,

1——1814 mo löL H 2SO 4, c (HC lO 4) ömo l·L - 1:

2——11158, 3——9146, 4——7109,

5——6100, 6——5100, 7——3155,

8——2150, 9——0100

图 7　HNO 3 在 200—240 nm 间的吸收谱

F ig. 7　A bso rp tion cu rve of HNO 3

betw een 200- 240 nm

c (HNO 3) = 0. 11 mo löL ,

1——1814 mo löL , c (HC lO 4) ömo l·L - 1:

2——11158, 3——9146, 4——7109,

5——5100, 6——3155, 7——2150,

8——0100

215　HNO 3 的紫外光谱

HNO 3 在紫外区的吸收谱变化示于图 6、7。从图 6、7 看出, 当H + 浓度增加时,NO -
3 在 300

nm 处的弱吸收峰 (ϑ= 0172 m 2öm o l)逐渐蓝移。例如, 当HC lO 4 浓度为 915 m o löL 时, 峰位移至

262 nm 处, 同时 ϑ增大至 1106 m 2öm o l(图 6)。而NO -
3 在 200 nm 处的吸收却随HC lO 4 浓度增

大而下降(图7)。由拉曼光谱研究结果可知[ 15- 17 ]: NO -
3 在浓H 2SO 4 和无水HCLO 4 中可定量生成
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NO +
2 。

HNO 3 + H + NO +
2 + H 2O (3)

　　当H 2SO 4 的浓度达 1814 m o löL 时, HNO 3 在 262 nm 处和 200 nm 处的吸收峰都消失, 只

呈现一种背景吸收 (图 7 曲线 1)。文献[9, 16 ]报道: 发烟硝酸可自解离生成NO +
2 , 其历程是经

过N 2O 5 的。因此, 可以认为在体系酸度处于不大时, 硝酸分子结构介于NO +
2 和N 2O 5 之间

(HNO 3 中键长为: N —OH: 01144 nm ,N —O : 01122 nm ) ;

2HNO 3 + H + HN 2O +
5 + H 2O H 2NO 3 + HNO 3。 (4)

216　HNO 3 阴极还原机理讨论

HNO 3 的阴极过程可以概括地示于图 8。

浓度适当大的硝酸可以直接在电极上还原。从光谱结果来看, 分子结构变化的程度取决于

酸度。在较浓硝酸溶液中, 硝酸并非完全以分子形式存在, 可能以带正电荷 Yn+ (例如是

H 2NO +
3 或 H 2N 2O +

5 ) 形式吸附于阴极, 并接受电子而生成 NO 2 (图 8 反应 (1) , (2) )。在

E > 0175 V 时, 电流随时间而增长, 表明电极过程并不停留在反应式 (2) 上, NO 2 继续得电子

(E°(NO 2öHNO 2) = 1. 07 V ) , 在这一电位区, j 的增长由快速平衡反应 (3)— (7) 维持。由于电

极表面NO 2 的量倍增了, 则自催化系数 k = 2。HNO 2 对还原有催化作用, 但由于 HNO 3 与

HNO 2 作用生成NO 2 的总平衡常数低 (K = (12. 6±1) ×10- 10L ·m o l- 1 [ 18- 20 ] ) 以及低酸下

HNO 2 不能转化成为NO + , 使HNO 3 浓度对催化反应的进行亦很重要。因此, HNO 3 在惰性电

极上能否还原主要取决于其浓度, 一般 c (HNO 3) > 310 m o löL 可直接发生还原。

当电位负向移动到 0175—0155 V 时, 可以发生NO + 的电化学还原, 减少了电极表面层反

应 (6)的起始浓度, 从而抑制了反应 (3)的发生, 这时气相中NO 2 浓度降到检测限以下。同时,

氮的价态由前面产物中的+ 3 价 (HNO 2 ) 降为+ 2 价, 从而使得 Γ(HNO 2 ) < 100%。根据

A bell[ 21 ]反应, 反应 (8)生成的NO 可以引起新的自催化步骤 (9) (自催化系数 k = 115) , 因此在

这一电位区同样观察到了 j 迅速增加。NO 可由HNO 2 分解和电极反应两条途径生成, 因而这

时观察到了NO 的峰值。

当电位低于 0155 V 时, H 2SO 4 体系中电解NO 结果表明[ 10, 12 ]: NO 可直接得到电子并生

成NO - 。生成的NO - 一方面经反应 (13)— (15)生成N 2O (当它从电极表面析出时会打破电极

表面的平衡, 使得 j 产生波动, 这与实验观察结果一致) , 另一方面NO - 和HNO 2 反应生成NO

完成自催化 (10)— (12) (k = 2) , 因而同样观察到了阴极电流的增加。

电位约等于 0125 V 时, 除NO 外, 同时还测到了N 2O 和N H 3。表明这一电位区内发生了

复杂的电极反应和次级化学反应。在H 2SO 4 介质中,NO -
3 电解还原的结果[ 10 ]支持了·N H 作

为中间产物的观点[ 11, 13 ]。N H - 经反应 (16)生成·N H , ·N H 一方面与HNO 3 经反应 (17)生成

HNO 2, 引起 j 的增加。由于HNO 2 相对于反应 (5)增加了 3 倍, 故 k= 3, j 值可以高于前面高电

位区内的 j 值。·N H 另一方面按反应 (18)、(19)生成N 2O , 同时也可以按反应 (20)生成N H 3。

这时NO 的生成由HNO 2 分解产生。这与该电位下, Γ(HNO 2)迅速下降和外加HNO 2 会引起 j

迅速增加相一致。实验中未测出N 2, 是因为室温下N H 4NO 2 分解反应受阻。这一电位区间内

电极反应速度增加缓慢的原因是由于同时生成了惰性产物, 不利于电极表面自催化反应产物

的积累。以上各电位区间内搅拌均加快了产物离开电极表面和HNO 2 的分解速度, 因而降低

了自催化循环反应的速度, 结果使 j 下降, 在 E > 0175 V 电位区内搅拌, 还加快了NO 2 的水
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解, 因而使 j 下降更大。继续降低电位, 电极过程主要为析H 2, 因此N H 3 的生成标志着HNO 3

还原链的终止。

3　结　论

(1) 浓度较大的硝酸 (一般> 310 m o löL )可以在惰性电极上直接还原, 稀硝酸不能还原至

低价。其原因可能是NO -
3 必须发生转化, 生成部分带正电荷粒子。

(2) 在不同电位区内所观察到的阴极反应速度的增加和 4 个独立进行的自催化循环有

关。

(3) HNO 3 的阴极还原链可概括为 HNO 3→NO 2→HNO 2→NO →NO - →·N H→N H 3, 其

它产物的生成和相应电位下发生的次级化学反应有关。

实验过程中得到了本单位田保生、李淑凤、李卫民等同志的大力指导和帮助。在此表示衷

心感谢。
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STUDY OF RED UCT ION M ECHAN ISM OF N ITR IC AC ID

ON INERT PLAT INUM CATHOD E

Ye Guoan　H e J ianyu

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275 (26) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

T he electro lyt ic reduct ion of n it ric acid on inert p la t inum cathode a t room tem pera tu re

w ith po ten t io sta t ic m ethod is invest iga ted. T he ca thodic po larized cu rve is reco rded and the

reduct ion p roducts is determ ined. T he dependence of reduct ion p roducts on ca thodic po ten2
t ia l is revea led and the au toca ta lyt ica l na tu re of ca thodic p rocess of HNO 3 is elucida ted

th rough the experim en t resu lts. T he ca ta lyt ica l ro le of HNO 2 is elucida ted, and the m echa2
n ism of d irect reduct ion of m odera te concen tra ted HNO 3 is dem on stra ted, in term s of the

spectra phenom ena of NO -
2 and NO -

3 in acid ic so lu t ion s.

Key words　　N itric acid　N itrou s acid　E lectro lyt ic reduct ion　R educt ion chain　

A u toca ta lysis　 Inert p la t inum cathode
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